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257. G6xa Zemplen und G6sa Braun: 
Wber einige Atherverbindungen dea Salicins. 

(Eingegangen a m  18. MA 1925.) 
Das Tetraacetyl-salicin lafit sich rnit Bromwasserstoffsaure in Eisessig- 

Losung unter Austausch des freien Hydroxyls gegen Brom in das gut krystalli- 
sierende T e t r  aace ty l - sa l ic inbromidl )  uberfiihren. Die entsprechende 
C h lorverb indung haben wir durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid 
ohne Losungsmittel auf Tetraacetyl-salicin erhalten. Das Halogen kann, 
wie an dem Beispiel des Tetraacetyl-salicinbromids gezeigt wurde, in alko- 
holischer Losung rnit Ammoniak und Aminen ,) umgesetzt werden und kann 
rnit Rhodanamnionium in Salicinrhodanid iiberfiihrt werden s) . 

Nach alledem konnte man erwarten, mit der Halogenverbindung Reak- 
tionen nach G r i g n a r d ausfdxen zu konnen. Diese Versuche scheiterten 
indessen ganzlich, denn Tetraacetyl-salicinbromid ist nicht imstande, Magne- 
siumspane in Gegenwart von Ather zu losen. 

Um weitere Umsetzungen des Tetraacetyl-salicinbromids kennen zu 
lernen, versuchten wir, das Brom gegen Alkyloxy- bzw. Aryloxy-Gruppen 
auszutauschen. Dies gelingt, indem man das Bromid in Gegenwart von 
wasserfreien Alkoholen rnit trocknem Silberoxyd in Reaktion bringt. Dab4 
entstehen die Tetraacetylverbindungen der Salicin-ather in einer Ausbeute 
von 60--80%. Auf diesem Wege wurde der Methyl - ,  Al lyl- ,  Benzyl-  u n d  
Pheny la the r  des  Tet raace ty l - sa l ic ins  erhalten. Sie sind samtlich 
gut krystallisierend. 

Der Allylather (I) war uns Ausgangspunkt einer weiteren Synthese. 
Auf die Doppelbindung desselben wurde auf bekanntem Wege durch Ein- 
wirkung von Benzopersaure ,  uber das labile Oxyd, der Glycer in-a ther  
des  Te t r aace ty l - sa l i c ins  (11) erhalten. Obschon bei dieser Anlagerung 
von 2 Hydroxylen an die Doppelbindung ein asymmetrisches Kohlenstoff- 
atom entsteht, so scheint dabei hauptsachlich das eine Isomere zu entstehen; 
denn die dabei erhaltliche Verbindung erweist sich als einheitlich. 

[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Budapest.] 

@'. CH, . 0 . CH, . CH(OH).CH,.OH -.CH,.O.CH,.CH:CH, ~ IT. , 
,-.O.C,H,O,(CO.CH,), II 

Wir versuchten, einen viillig acetylierten Glycerin-ather derselben 
Struktur aus dem Al ly la ther  uber das Dibromid  rnit Silberacetat zu ge- 
winnen. Aber die Reaktion, die ubrigens ziemlich schwer vor sich geht, 
fuhrte w?hrscheinlich zu einem Gemisch von Isomeren; denn wir konnten 
dabei kein krystallisierbares Produkt fassen. 

Versuche, das Te  t r aac  e t yl-  s a l ic in  b r omi d rnit Di  ace  t on- glucos e 
in Gegenwart von Silberoxyd athernrtig zu verknupfen, waren einstweilen 
vollig erfolglos. 

l) Gkza Zemplbn, B.63,  996 [I~zo]. 
9 )  GCza ZemplCn und Alfons K u n z ,  B. 66, 979 [1922]. 
8 )  GCza Zemplen und Alex Hoffmann, B. 66, 992 i1922:. 

90. 
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Beschrefbung der Versucbe. 
Tetraace ty l - sa l ic in-methyla ther ,  

CH,.O .CH, ( 2 )  .C,H,. (I) 0. C,H,O, (CO .CH,),. 
10 g Tetraacetyl-salicinbromid werden in IOO ccrn absol. Methyl -  

a l k o h o l  g&ost, 5 g trocknes S i lberoxyd zugesetzt und unter AusschluD 
von Feuchtigkeit I Stde. gekocht, wobei irn Filtrat kein Brorn rnehr nach- 
zuweisen ist. Nach der Behandlung mit Kohle wird das klare Filtrat unter 
vermindertem Druck zur Trockne verdampft. Der krystallinische Ruckstand 
wird in 70 ccm heil3em Alkohol gelost. Beim Erkalten scheiden sich gut 
ausgebildete Blattchen ah. Ausbeute 7.5 g oder 83:/0 der Theorie. 

Methoxyl -Bes t immung.  

Opt i sche  Bes t immung.  0.5486 g Sbst.. Gesamt-Gewicht 15.2406 g., spez. Gew. 

0.2088 g Sbst.: 0.1074 g AgJ. 
C,,H,,O,, (468.22). Ber. CH,O 6.62. Gef. CH,O 6.79. 

1.47: Drehung im 1-dm-Rohr bei 1 8 O  -1.13~. 
[a): = ( - 1 . 1 3 ~ ~  15.2406)/(1 x1.47~0.5486) = -21.36~ (in Chloroform). 

Die Substanz schrnilzt irn Capillarrohr bei 142' zu einer farblosen Flussig- 
keit, sie ist sehr leicht loslich in Chloroform, heil3em Benzol, Alkohol und 
Methylalkohol; schwer in Ather, sehr schwer in Petrolather und Wasser. 

T e t r a a c e t y 1 - s a 1 i c i n - a1 1 y 1 a t  h e r (I). 
52 g Tetraacetyl-sal ic inbromid werden in 125 ccm wasserfreiern 

Allylalkohol  suspendiert, 25 g Si lberoxyd zugegeben und unter AusschluB 
yon Feuchtigkeit unter starkem Schutteln am RuckfluBkuhler erwarmt. 
Bald tritt eine lebhafte Reaktion ein, wobei das Bromid in Losung geht. 
Nach weiterem Kochen ist nach I Stde. im Filtrat kein Brom mehr nachzu- 
weisen. Nach Klarung mit Kohle wird das Filtrat unter vermindertern 
Druck zur Trockne verdampft, der Ruckstand in 250 ccm heil3em Alkohol 
gelost, mit Kohle geklart und filtriert. Beim Erkalten scheiden sich glanzende 
Nadeln aus: 31 g oder 63% d. Th. Nach zweimaligem Umkrystallisieren 
steigt der Schmelzpunkt nicht rnehr. 

J o d z a h l  nach L. Winkler').  
0.2692 g Sbst.: 10.81 ccm n/,,-Thiosulfat-Losung. - 0.1392 g Sbst.: 5.76 ccni 

nllo -Thiosulfat-Losung. 
C,,H,,O,, (494.24). Ber. Jodzahl 51.36. Gef. Jodzahl 50.95, 52.45. 

O p t i s c h e  B e s t i m m u n g  i n  Chloroform. 0.502 g Sbst., Gesamt-Gewicht 
22.8488 g, spez. Gew. 1.4702: Urehung im I-dm-Rohr bei zzo -0.690. 

[a]: = -(0.69O x 2 2 . 8 ~ 8 8 ) / ( 1  x 1.4702 x0.5020) = -21.36~ (in Chloroform). 
Glanzende, farblose Nadeln. Schmp. 139.5' (im Capillarrohr). Sehr leicht 

loslich in chloroform und Benzol, leicht loslich in heigeru Alkohol und Methyl- 
alkohol, schwer loslich in Ather, noch schwerer in Petrolather und so gut wie 
ilnloslich in Wasser. 

T e t r a  a c e  t y 1 - s a 1 i c i n - g 1 y c e r  i n a t  h e r (11). 
7.5 g Tetraacetyl-salicin-allylather werden in 50 ccm Chloro- 

form gelost, das nach Titration mit Thiosulfat 12 g Benzopersaure  enthalt, 
und bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach 7 Tagen ist der ursprung- 
liche Verbrauch von I ccm des Reaktionsgemisches urn 2 ccm n/,,-Thio- 

4) siehe Weiser  und D o n i t h ,  Zeitschr. f .  Unters. d. Nahrungs- u. Genunmittel 28. 
65 LI9141. 
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sulfat-Losung gesunken. Das Reaktionsgemisch wird zunachst mit verd. 
Kaliumcarbonat-, Bisulfitloaung, dann wiederholt rnit Wasser gewaschen, 
die ChloroformSchicht rnit Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem 
Druck verdampft. Der hellbraune Riickstand krystallisiert bald. Er wird 
in 60 ccm heil3em Alkohol gelost, rnit Kohle geklart und filtriert. Nach 
dem Erkalten scheiden sich etwas gelbliche Nadeln ab, die nochmals aus 
Alkohol umkrystallisiert werden. Ausbeute 3.7 g. Dieses Praparat ist aber 
noch nicht rein; denn es zeigt noch eine Jodzahl von 10.6. Deshalb wird 
es nochmals der Einwirkung von 2 g Benzopersaure in 18 ccm Chloroform 
unterworfen. Nach 8-tagiger Einwirkung wird das Keaktionsprodukt wie 
fruher angegeben verarbeitet, wobei eine Substanz zu erhalten ist, die kein Jod 
mehr verbraucht. 

Es ist uns nie gelungen, die Einwirkung der Benzopersaure derartig 
zu gestalten, daB man in einer Operation sofort ein reines Praparat erhalt; 
denn verdiinnte, sowie konzentiierte Benzopersaure-Losungen ergaben zu- 
nachst Jod verbrauchende Produkte, die erst bei einer zweiten Einwirkung 
hydroxyliert waren. 

Ausbeute 2.1 g oder 267; der Theorie. 

0.1404 g Sbst.: 0.2816 g CO,, 0.0758 g H,O. 

Opt i sche  B e s t i m m u n g  i n  Chloroform. 

Feine, seidenglanzende Nadeln, Schmp. x46O (im Capillarrohr). Die 

C,,H,,O,, (528.26). Ber. C 54.52, H 6.11. Gef. C 54.72. H 6.04. 

[a]:: = (0.80° X22.8668)/(1 X 1.468 X0.5124) = -24.3'. 

Loslichkeitsverhaltnisse sind wie bei dem Allylather. 

T e t r a  ace t  y 1 -s al ic  i n - al l  y 1 a t  her  - d ib r o mi d, 
CH,Br. CHBr. CH,. 0. CH, (2). C,H,. (I) 0 .C6H,05 (CO. CH,),. 

5 g Tetraacetyl-salicin-allylather werden in 10 ccm Chloroform gelost 
und 1.7 g Brom in 10 ccm Chloroform zugegeben. Nach lI4-stdg. Stehen 
wird der Brom-Uberschul3 rnit verd. Thiosulfat-Losung entfernt, die Chloro- 
form-Losung rnit Chlorcalcium getrocknet und unter vermindertem Druck 
zur Trockne verdampft. Der krystallinische Riickstand wird aus 50 ccm 
heiI3em Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 5 g oder 78% der Theorie. 

0.5054 g Sbst. gaben nach dem Verseifen mit Natriuinathylat 0.2824 g AgBr. 
C,,H,,O,,Br, (654.25). Ber. Br 24.43. Gef. Br 23.78. 

Opt ische  B e s t i m m u n g  i n  Chloroform. 
;a]: = -(0.54O x22.7650)/(1 x 1.473 Xo.5194) = -16.07' (in Chloroform). 

E'arblose Nadeln, Schmp. 124O (im Capillarrohr). Loslichkeitsverhiiltnisse 
wie beim Tetraacetyl-salicin-allylather. 

Uberf i ihrung von T e t r a a c e t y l - s a l i c i n - a l l y l a t h e r - d i b r o m i d  i n  H e x a a c e t y l -  
sa l ic in-g lycer ina ther .  

4 g A l l y l a t h e r - d i b r o m i d  werden unter AusschluP der Feuchtigkeit mit 25 ccm 
Eisessig, 25 ccm Essigsaure-anhydrid und 2 g S i l b e r a c e t a t  am RiickfluPkiihler ge- 
kocht, bis die Broin-Reaktion im Filtrat verschwindet, wozu etwa 30 Stdn. notig sind. 
Jetzt wird das Reaktionsgemisch rnit Alkohol verdiinnt, mit Kohle geklart und das 
Mare Filtrat unter vermindertem Druck stark eingeengt, dann wiederholt mit absol. 
Alkohol aufgenommen und unter vermindertem Druck eingedampft, bis der Geruch 
ler Bssigsaure bzw. des Essigsaure-anhydrids vollig verschwindet. Der hellgelbe Ruck- 
stand bleibt auch nach langerem Stehen ein nicht krystallisierbares 01. 
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Te t r aace ty l - sa l i c in -benzy la the r ,  
C,H,.CH,.O.CH,(z) C,H,. (1)0. C,HiO,(CO.CH,),. 

10 g Tetraace ty l - sa l ic inbromid  werden in 20 ccm Benzyla lkohol  
gelost und nach Zugabe von 6 g S i 1 b e r o x y d '1, Stde. auf 80° erwarmt, wobei 
das Filtrat bromfrei wird. Das Reaktionsgemisch wird rnit Alkohol verdunnt 
und das geklarte Filtrat einer Wasserdampf-Destillation unterworfen, wobei 
Alkohol rnit Benzylalkohol-UberschuB entfernt wird. Der im Wasser un- 
losliche Ruckstand wird unter Zusatz von Alkohol bzw. absol. Alkohol mog- 
lichst entwassert, dann mit Essigsaure-anhydrid und Natriumacetat auf dem 
Wasserbade behandelt, um teilweise verseifte Anteile zu reacetylieren, dann 
das Reaktionsgemisch in Wasser gegossen. Das in Wasser unlosliche Roh- 
produkt zerfallt bald zu einem krystallinischen gelblichen Pulver, das ab- 
gesaugt und zunachst aus heiBem Alkohol, dann nochmals aus 200 ccrn 
Petrolather umgelost wird. Ausbeute 6.3 g oder 60% der Theorie. 

Znr Analyse wurde noch einmal aus heiBem AIkohol umkrystallisiert. 
0.1514 g Sbst.: 0.3410 g CO,, 0.0784 g H,O. 

Gef. C 61.40, H 5.80. 
Optische Best immung i n  Chloroform. 

[a]: = -(0.8g0 x 22.9230)/(1 x 1.472 ~0.5188)  = -26.7O (in Chloroform). 

Die Substanz bildet farblose, glanzende Blattchen, Schmp. 94.5 -95O 
(im Capillarrohr). Sehr leicht loslich in Chloroform und Benzol, leicht loslich 
in heiBem Alkohol sowie Methylalkohol, wenig in Ather, schwer in Petrol- 
ather und so gut wie unloslich in Wasser. 

Te t raace ty l - sa l ic in-phenyla ther ,  
C,H,. 0. CH, (2). C,H,. (I) 0. C,H,O, (CO . CH,),. 

10 g Tet raace ty l - sa l ic inbromid  werden in 60 ccm trocknem Benzol 
gelost und nach Zusatz von 10 g Pheno l  und 6 g Silberoxyd 21/,Stdn. am 
RuckfluBkiihler gekocht, bis das Filtrat brom-frei wird. Jetzt wird mit 
60 ccrn Alkohol verdunnt, vom Bromsilber abfiltriert und die Flussigkeit 
mit Wasserdampf destilliert, dann der Ruckstand unter vermindertem Druck 
mit Alkohol mehrmals verdampft und entwassert, dann acetyliert und in 
Wasser gegossen, wobei die Substanz fest wird. Sie wird abgesaugt und mit 
50 ccm heiBem Alkohol aufgenommen. Bald fallt ein Ol am, die dariiber 
stehende Losung wird abgegossen. Aus dieser Losung scheiden sich nach 
12 Stdn. gelbliche Nadeln ab. Ausbeute 4.2 g oder 40% d. Th. Nach 2-mali- 
gem Umkrystallisieren aus Alkohol ist die Substanz rein. 

C,8H,,01, (544.26). Ber. C 61.74. H 5.93. 

0.1426 g Sbst.: 0.317 g CO,. 0.0718 g H,O. 

Optische Best immung in Chloroform. 
[a]: = -(1.55Ox 15.2900)/(1 x 1.468 ~0.5502) = -2g.33O (h Chloroform). 

Die Substanz bildet etwas gelbliche Nadeln vom Schmp. 161~. Sie ist 
sehr leicht lijslich in Chloroform und Benzol, leicht in heiBem Alkohol utld 
Methylalkohol, schwer in Ather, noch schwerer in Petrolather, unloslich in 
W asser . 
'Set r aace t  y 1-s al ic inc hlo r id ,  C1. CH, (2). C,H,. (I) 0. C6H,06 (CO . CH,),. 

10 g Te t r aace ty l - sa l i c in  werden rnit 20 g Phosphorpen tach lo r id  
versetzt und unter AusschluB der Luft-Feuchtigkcit in einem Olbad S/,Stdn. 
am Ruckfldkuhler erwarmt. Das gebildete Phosphoroxychlorid wird unter 

C,H,,O1, (530.24). Ber. C 61.10. H 5.70. Gef. C 60.63, H 5.64. 
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vermindertem Ilruck abdestilliert und der Kiickstand mit absol. k h e r  
behandelt, wobei ein in Ather schwer-losliches, farbloses Pulver isolierbar 
ist. Ausbeute 4.2 g oder 40 yo d. Th. Die Substanz wir& aus 20 ccm heiL3em 
Benzol + Petrolather umkrystallisiert. 

Ber. C1 7.50.  0.2124 g Sbst.: 0.0646 g AgC1. - C,,H,,O,,Cl (472.8). 
O p t i s c h e  B e s t i m m u n g  in C h l o r o f o r m .  
[a]: = + (0.43' x 2~.7gg0)/(1 x 1.4706 x 0.5088) = + 16.50~ (in Chloroform). 

Die Substanz bildet farblose Plattchen, , die im Capillarrohr bei 159' 
schmelzen. Sie sind leicht loslich in Chloroform und heiBem Benzol, schwer 
liislich in Ather, noch schwerer in Petrolather und nahezu unloslich in Wasser. 

Gef. C1 7.52. 

268. Hane Pringeheim und Jonas Bondi: a e p  Bestandteile dee 
Acetontbls. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitlt Berlin.] 
(Eingegangen am 19. Mai 1925.) 

T h e  o re  t is c her  Teil. 
Bei der t rocknen  Des t i l l a t ion  des  Graukalkes ,  wie sie bei der 

Ace t o n - F a b r i k a t i o n zur Anwendung kommt, erhalt m an zunachst das 
Roh-Bceton. Wahrend aus dem reinen Calciumacetat das Aceton entsteht, 
bilden sich aus den homologen Begleitprodukten, die sich im Graukalk finden, 
cine Reihe von fliichtigen Zersetzungsprodukten, die nach der Trennitng 
von reinem Aceton einen oligen Ruckstand, die Acetonole  hinterlassen. 
Diese Trennung geschieht durch Auswaschen des Roh-Acetons mittels Wassers ; 
hierbei bilden sich zwei Schichten, wobei die hoheren Ketone und anderen 
Bestandteile des Acetonoles als wasser-unlosliche Stoffe obenauf schwimmen. 
Das Acetonol wird clurch Destillation in zwei Fraktionen geteilt und zwar: 
in weiBesAcetono1, welches zwischen 750 und r30° siedet, und ein gelbes  
vom Sdp. I3O-25O0. 

Die bisherigen Veriiffentlichungen iiber Acetonol beziehen sich nur auf 
die Untersuchung der .weil3en Acetonole. An einzelnen Bestandteilen sind 
bisher nur festgestellt worden') : die aliphatischen Ketone: Methyl -a thyl -  
k e t o n , Met h y 1 - p ropy 1 - k e t o n , Met h y 1 -i so p r o p y 1 - ke  t o n und Methyl  - 
hu ty l -ke ton ,  das cyclischeKeton: Cyclopentanon,  sowie der Aldehyd: 
Aceta ldehyd.  Selbst iiber das Vorkommen von Mesityloxyd und Phoron 
finden sich in der Literatur keine definitiven Angaben. Vorlander2)  hat 
festgestellt, daB das Cyclopentanon identisch ist mit dem von Wolfesl) ent- 
deckten, bei 125O siedenden Durn a s  in ,  iiber dessen genaue Zusammensetzung 
und Vorkommen im Holzgeistol vor kurzem berichtet wurde3). Uber die 
Zusammensetzung der hoher als 130O siedenden Anteile findet man in der 
einschlagigen Literatur inimer nur die allgenieine Angabe, das gelbe Aceton- 
61 enthalte hijhere cyclische Ketone. 

1) Wolfes ,  Ch. 2. 14, 1141 [18go]; Jones ,  SOC. Chem. Ind. 38, 108 [IgIg]; A. und 

2) V o r l l n d e r ,  B. 29, 1841 [1896]. 
8 )  Pr ingshe im und Leibowi tz ,  B,. 66, 2034 [f923]. 

P. Buisine,  C. r. 128, 561. 885 !1899]. 


